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Впервые проведены детальные электронографические исследования концентрационного состава сво-
бодных кластеров Ar–Kr и Kr–Xe, сформированных при конденсации сверхзвуковых струй газовых сме-
сей с различным содержанием криптона и ксенона. Получены аналитические выражения, связывающие 
концентрацию тяжелого компонента в кластере с его содержанием в газе и давлением газовой смеси на 
входе в сверхзвуковое сопло (размером кластеров). Исследован эффект обогащения кластеров криптоном 
и ксеноном, заключающийся в существенном превышении содержания тяжелого компонента в кластере 
по сравнению с его концентрацией в газе. Выделены три существенно отличающиеся между собой ато-
марно-молекулярных режима обогащения кластеров на стадии их зарождения и роста. 
Вперше проведено детальні електронографічні дослідження концентраційного складу вільних класте-
рів Ar–Kr і Kr–Xe, які сформовані при конденсації надзвукових струменів газових сумішей з різним зміс-
том криптону та ксенону. Отримано аналітичні вирази, що зв'язують концентрацію важкого компонента 
в кластері з його змістом в газі і тиском газової суміші на вході в надзвукове сопло (розміром кластерів). 
Досліджено ефект збагачення кластерів криптоном та ксеноном, який полягає в істотному перевищенні 
змісту важкого компонента в кластері в порівнянні з його концентрацією в газі. Виділено три атомарно-
молекулярних режимів збагачення кластерів на стадії їх зародження та росту, які істотно відрізняються 
між собою. 
PACS: 36.40.Vz Оптические свойства кластеров; 
61.05.J– Дифракция и рассеяние электронов; 
61.46.Bс Структура кластеров. 
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Обычно свободные кластеры отвердевших газов по-
лучают методом объемной конденсации газа в сверх-
звуковой струе, истекающей в вакуум. Зарождение и 
рост кластеров в этом случае, как гомогенных, так и 
гетерогенных, не детерминируется подложкой, что да-
ет возможность изучать разнообразные кластерные 
эффекты в наиболее «чистом» виде. Повышая давле-
ние и уменьшая температуру газа на входе в сопло, 
можно постепенно увеличивать число атомов (моле-
кул) в кластерах от нескольких частиц до 510  ато-
мов/кластер, управляя таким образом физическими и 
химическими свойствами этих объектов. Дополни-
тельные степени свободы для изменения свойств име-
ют смешанные (гетерогенные) кластеры, содержащие 
более одного компонента. В отличие от гомогенных 
агрегаций, в этом случае можно варьировать не только 
размер, но также концентрационный состав и распре-
деление компонентов в кластере. 
Однако если процессы формирования и свойства го-
могенных кластеров достаточно хорошо изучены, то в 
случае гетерогенных — механизмы зарождения и рос-
та кластеров, процентное содержание компонентов, 
распределение их по объему, а также структура агре-
гаций, мало исследованы. Например, актуальным яв-
ляется установление зависимости концентрации ком-
понентов в кластере от их содержания в исходной 
газовой фазе, а также от параметров сверхзвуковой 
струи, прежде всего, от суммарного давления 0P  и 
Концентрационный состав и эффект обогащения тяжелым компонентом свободных кластеров 
Физика низких температур, 2011, т. 37, № 6 671 
температуры 0T  газа на входе в сопло, задающих раз-
мер кластеров. 
В последние годы для бинарных кластеров инерт-
ных газов был обнаружен весьма интересный «эффект 
обогащения» [1,2], суть которого заключается в том, 
что содержание одного из компонентов в кластере мо-
жет заметно превышать его концентрацию в исходной 
газовой смеси. Так, например, в случае смеси 2N –Ar  ко-
эффициент обогащения кластеров аргоном Ar Arcl= / ,gC Cη  
где ArclC  и 
Ar
gC  — концентрации Ar в кластере и газо-
вой смеси соответственно, может иметь значение, рав-
ное 5, а в случае смеси Ar–Kr коэффициент обога-
щения криптоном достигает 10. Эффект обогащения 
может оказывать существенное влияние на структур-
ные, термодинамические и оптические свойства би-
нарных кластеров. Его несомненно следует учитывать 
в бинарных кластерах при изучении процессов, пред-
ставляющих в настоящее время большой интерес, таких 
как: фазовое расслоение компонентов [3–5], формиро-
вание экситон-примесных комплексов [6] и интерфейс-
ных экситонных уровней [7], интенсификация роста 
кластеров на примеси [2], стимуляция примесью струк-
турных переходов [1], в том числе, стекольного со-
стояния [8,9]. 
В настоящей работе проведено детальное электроно-
графическое исследование концентрационного состава, 
а также эффекта обогащения смешанных кластеров 
Ar–Kr и Kr–Xe, сформировавшихся в сверхзвуковых 
струях соответствующих газовых смесей, истекающих 
в вакуум. Впервые найдены количественные соотно-
шения, связывающие коэффициент обогащения кла-
стеров криптоном и ксеноном с давлением 0P  (разме-
ром кластера) и концентрацией компонентов в газовой 
фазе. Анализ результатов позволил выделить три ре-
жима формирования концентрационного состава кла-
стеров с точки зрения атомно-молекулярных процессов 
взаимодействия кластеров с окружающим газом. По-
лученные результаты позволяют существенно продви-
нуться в понимании не только самого эффекта обога-
щения, но и в построении пока еще неразработанной 
последовательной термодинамической теории зарож-
дения и роста смешанных кластеров в сверхзвуковых 
струях. 
Методика эксперимента 
Объектом исследования являлись смешанные кла-
стеры, формировавшиеся в изоэнтропийно расширяю-
щихся сверхзвуковых струях газовых смесей Ar–Kr и 
Kr–Xe. Наблюдения осуществлялись электронографи-
ческим методом на установке, основными элементами 
которой являлись электронограф, генератор сверхзву-
кового кластерного пучка и охлаждаемый жидким во-
дородом криогенный конденсационный насос для от-
качки газовой струи. Сверхзвуковая струя газовых 
смесей создавалась при помощи конического сопла, 
имеющего конфузорную и диффузорную части, с диа-
метром критического сечения 0,34 мм, углом раствора 
конуса 8,6° и отношением площадей входного сечения 
к критическому, равным 36,7. Подробное описание 
установки дано в [10,11]. Суммарное давление газовой 
смеси на входе в сопло 0P  изменялось вплоть до 5 атм 
включительно, тогда как температура 0T  оставалась 
постоянной. Значение 0T  выбиралось таким образом, 
чтобы отношение 0T / cT  было одинаковым для обеих 
систем, где cT  — критическая точка тяжелого компо-
нента бинарной смеси с более высокой температурой 
плавления ( Kr 116 КcT ≈  и XecT ≈ 160 К). Этим обеспе-
чивались одинаковые условия конденсации смесей. 
Работа проводилась при значении 0T / cT ≈ 1,2, что со-
ответствовало 0T  =140 К в случае смеси Ar–Kr и 0T =  
= 193 К для Kr–Xe. 
Средний линейный характеристический размер кри-
сталлических кластеров (Å)δ  определяли с помощью 
известного соотношения Селякова–Шеррера по размы-
тию дифракционных максимумов с учетом их допол-
нительного уширения, обусловленного дефектами упа-
ковки. Относительная погрешность определения δ  не 
превышала 10%. 
В исследовавшемся интервале значений 0P  (1–5 атм) 
величина δ  изменялась от 50 до 150 Å ( N ≈
3 42·10 – 4·10≈  атомов/кластер). При фиксированном 
значении 0P  линейный характеристический размер би-
нарных кластеров с увеличением концентрации тя-
желого компонента возрастал. Так, в случае газовой 
смеси Ar–Kr увеличение содержания криптона от ми-
нимального значения (2,5 ат.%) до практически мак-
симального (13,3 ат.%) вызывало рост δ  примерно 
на 30%. 
Для установления долевого соотношения компонен-
тов в кластерах было использовано то обстоятельство, 
что для исследовавшихся систем имеет место неогра-
ниченная растворимость компонентов с образованием 
твердых растворов замещения. При этом для обеих 
систем достаточно хорошо выполняется известное 
правило Вегарда, связывающее кратчайшее расстояние 
между атомами с концентрационным составом твердо-
го раствора (такой подход для определения концентра-
ционного состава кластеров был использован в [1] при 
исследовании эффекта обогащения в системе 2N –Ar ). 
Определение концентрации тяжелых компонентов в 
кластерах Kr,XeclC  сводилось, таким образом, к измере-
нию среднего расстояния z между ближайшими атома-
ми. Поскольку в кластерах реализовывались структуры 
как с гранецентрированной кубической (ГЦК), так и 
гексагональной плотноупакованной (ГПУ) решетками 
(последняя наблюдалась при увеличении размера кла-
стеров), z определяли для каждой из них. В случае ку-
бической структуры 0,50= 2 ,·z a
−  тогда как для ГПУ 
значение z = а, где 0a  и а — решеточные параметры 
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ГЦК и ГПУ структур соответственно, которые нахо-
дятся из следующих равенств: 2 2 2 2 201/ = ( )/hkld h k l a+ +  
(ГЦК структура) и 2 2 2 2 2 21/ = 4( )/3 /hkld h hk k a l c+ + +  
(ГПУ структура). Здесь h, k, l — индексы отражающих 
плоскостей, hkld  — измеренное для кластеров соот-
ветствующее межплоскостное расстояние, с — второй 
параметр ГПУ решетки. 
Дифракционные картины формировались электро-
нами с энергией 50 кэВ (длина волны λ  = 0,0536 Å) 
от кластерного пучка, находившегося на расстоянии 
100 мм от торца сопла, т.е. в области, где кластеры яв-
ляются уже сформировавшимися агрегациями. Зарож-
дение и рост кластеров из жидких нанокапель, их за-
твердевание за счет взаимодействия с остаточным 
газом в основном происходят внутри сопла (l = 10 мм). 
Наблюдения дифракционных картин осуществля-
лись в области вектора дифракции = 4 sin /s π θ λ  
вплоть до значения 16 Å .s −=  В работе проводили 
фотографическую регистрацию дифракционных кар-
тин с их последующей компьютерной обработкой. При-
готовление газовых смесей проводили на автономной 
установке. Концентрацию смесей в атомных процентах 
определяли по парциальному давлению компонентов. 
Надежность этой методики проверяли химическим 
анализом состава ряда произвольно выбранных смесей. 
На рис. 1 в качестве примера представлены участки 
дифракционных картин от кластеров чистого Ar ( δ  = 
= 95 Å, N = 104 атомов/кластер) и смешанных класте-
ров Ar–Kr, сформировавшихся в газовых смесях с кон-
центрацией Kr 5, 10 и 19% ( δ  = 120 Å, N = 2·104 ато-
мов/кластер). Смещение дифракционных максимумов 
sΔ  при увеличении содержания Kr в газе свидетельст-
вует о растворимости компонентов и образовании в 
кластерах твердых растворов замещения. Аналогичная 
ситуация имела место и для системы Kr–Xe. Парамет-
ры решетки находили по положению совпадающих пи-
ков ГЦК (220) и ГПУ(110), а также по пику ГЦК (311). 
Относительная погрешность определения решеточных 
параметров составляла ± 0,1%. 
Результаты эксперимента 
Анализ полученных данных позволил установить 
ряд существенных особенностей, характерных для кла-
стеров Ar–Kr и Kr–Xe. Оказалось, что, как и в случае 
ранее исследовавшихся кластеров 2N –Ar  [1], содер-
жание в гетерогенных агрегациях компонента с более 
высокой тройной точкой, Kr,Xecl ,C  заметно превышает 
его долю в газовой смеси Kr,Xe ,gC  см. рис. 2. При этом, 
как видно, величина Kr,XegC  зависит от давления 0P , 
задающего размер кластеров. Однако характер зависи-
мостей Kr,XeclC  от 0P  в бинарных кластерах инертных 
газов иной, чем это наблюдалось нами в поведении 
Ar
clC для кластеров 2N –Ar . Так, для систем Ar–Kr и 
Kr–Xe доля тяжелого компонента в кластерах сущест-
венно больше, чем для 2N –Ar . Кроме того, как видно 
Рис. 1. Денситограммы от кластеров чистого аргона и сме-
шанных кластеров Ar–Kr с концентрацией криптона в исход-
ной газовой смеси 5, 10 и 19% при давлении и температуре
газа на входе в сверхзвуковое сопло 0P  = 4 атм, 0T  = 140 К. 
1 2 3 4
ГЦК(111)
ГЦК(200)
ГЦК(222)
ГЦК(311)
ГЦК(220)
s
Ar
ГЦК(222)
ГПУ(013)
ГПУ(110)
ГПУ(011)
ГПУ(002)
ГПУ(100)
ГЦК(311)
ГЦК(220)ГЦК(200)ГЦК(111)
Ar + 19%Kr
Ar + 10%Kr
Ar + 5%Kr
I
, о
тн
. е
д.
s, Å
–1
Рис. 2. Зависимости от давления 0P  концентрации примес-
ного аргона ArclC  в кластерах 2N –Ar  (□), криптона KrclC  в 
кластерах Ar–Kr (●) и ксенона XeclC  в кластерах Kr–Xe (c). 
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на рис. 2, во всем рабочем интервале давлений величи-
на Kr,XeclC уменьшается по линейному закону с ростом 
0P (с ростом размера кластеров, 0,60Pδ ∝ ) и не выхо-
дит на постоянное значение, как это имело место в 
кластерах 2N –Ar . Это означает, что концентрация 
тяжелого компонента Kr,XeclC  в кластере непрерывно 
уменьшается с увеличением размера кластера. 
На рис. 3,а (система Ar–Kr) и 3,б (система Kr–Xe) в 
широкой области давлений представлены результаты 
измерений Kr,XeclC ( 0P ) для различных концентраций 
тяжелого компонента в газовой смеси Kr,XegC . Экс-
периментальные точки хорошо укладываются на ли-
нейные зависимости от давления: Kr,XeclC  = А + α P 0 . 
При этом параметры А(%) и α (%·атм 1− ), как видно на 
указанных рисунках, являются функциями величины 
Kr,Xe.gC  
На рис. 4,а и 4,б даны экспериментально установлен-
ные зависимости соответственно А и α  от состава га-
зовых смесей. Оказалось, что для обеих систем в диа-
пазоне Kr,Xe 19%gC ≤  (при значениях 
Kr,Xe 19%gC >  
величина Kr,XeclC ≈  100%) зависимости Kr,Xe( )gА f C= ) 
и Kr,Xe( )gCα = ϕ ) с достаточной степенью точности хо-
рошо описываются едиными параболическими функ-
циями, показанными на рисунках сплошными кри-
выми: 
 ( ) ( )Kr,Xe Kr,Xe1 2= 0,9% 0,9% ,g gA a C a C⎡ ⎤− − −⎢ ⎥⎣ ⎦  (1) 
 ( ) ( )Kr,Xe Kr,Xe3 4= 0,9% 0,9% .g ga C a C⎡ ⎤α − − − −⎢ ⎥⎣ ⎦  (2) 
Если Kr,XeclC  и 
Kr,Xe
gC  выражены в процентах, а 0P  — в 
атмосферах, то коэффициенты в зависимостях (1) и (2) 
равны: 11 0,6 (%) ,a
−=  2 26,5%а = ; 1 13 0,095 атм ·(%) ,а − −=  
4 18,0%а = , 
Таким образом, для бинарных кластеров инертных 
газов Ar–Kr и Kr–Xe нами получено единое эмпириче-
ское соотношение, связывающее концентрацию в кла-
стерах компонента с более высокой температурой плав-
ления Kr,XeclC  с его концентрацией в газовой смеси 
Рис. 3. Зависимости от давления 0P  концентрации криптона
Kr
clC  в кластерах Ar–Kr (а) и ксенона 
Xe
clC  в кластерах Kr–Xe
(б) при разных концентрациях тяжелой компоненты в газо-
вых смесях. 
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Рис. 4. Зависимость свободного члена А (а) и тангенса угла 
наклона α  (б) линейной функции Kr,Xe 0cl  =   C A P+ α  от кон-
центрации тяжелой компоненты в газовой смеси Kr,XegC  
для 
кластеров Ar–Kr и Kr–Xe. Сплошные кривые проведены в 
соответствии с соотношениями (1), (2). Экспериментальные 
данные обозначены точками. 
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Kr,Xe
gC  и суммарным давлением смеси 0P  на входе в 
сопло: 
 ( )Kr,Xe Kr,Xecl = 0,9%gC C − ×   
( ) ( ){ }Kr,Xe Kr,Xe1 2 1 3 4 0 3 00,9% 0,9% .g ga a a C a a P a P C× − − − + −
  (3) 
На рис. 5 представлены зависимости концентраци-
онного состава кластеров Ar–Kr от содержания компо-
нентов в исходной газовой смеси для двух значений 
0P . Видно, что экспериментальные точки хорошо ук-
ладываются на сплошные кривые, построенные со-
гласно (3). Как следует из (3), при концентрациях 
Kr,Xe
4gC a=  образуются практически чистые кластеры 
криптона (ксенона) независимо от давления 0P . Ниже 
мы проанализируем это соотношение с точки зрения 
атомно-молекулярных процессов, формирующих би-
нарные кластеры. 
Как уже отмечалось ранее, важной характеристикой 
смешанных кластеров является коэффициент обога-
щения η , показывающий во сколько раз содержание 
тяжелого компонента в кластерах превышает его кон-
центрацию в газовой смеси. Для нахождения коэффи-
циента η  достаточно обе части (3) разделить на значе-
ние Kr,XegC . В результате аналитическое выражение 
для коэффициента обогащения принимает вид 
 
( )Kr,Xe Kr,XeKr,Xe1= 0,9%g
g
C
C
η − ×
  ( ) ( ){ }Kr,Xe Kr,Xe1 2 1 3 4 0 3 00,9% 0,9% .g ga a a C a a P a P C× − − − + −
  (4) 
Выражение (4), так же, как и (3), является универ-
сальным для бинарных кластеров исследовавшихся 
систем. Зависимости Kr,Xeη  от Kr,XegC  для разных зна-
чений 0P  представлены на рис. 6,а (система Ar–Kr) и 
6,б (система Kr–Xe). Точки и сплошные кривые на ри-
сунках соответствуют экспериментальным и рассчи-
танным по (4) значениям Kr,Xeη  соответственно. Как 
видно, экспериментальные значения в пределах по-
грешности измерений достаточно хорошо укладыва-
ются на расчетные кривые. Отметим, что для иссле-
дуемых систем коэффициент 1a  лежит в интервале 
0,58–0,65 (%) 1−  (среднее значение по семи кривым 
на рис. 6 равно 0,61 (%) 1− ), коэффициент 2a  — 
26, 2–27,0%  (среднее значение 26,7%), коэффициент 
3a  — 0,088–0,095 (атм·%)
1−  (среднее значение 
0,093 (атм·%) 1− ), коэффициент 4a  — 17,9–19,4% (сред-
нее значение 19%). Зависимость коэффициента η Kr,Xe  
от концентрации обогащающего компонента в газовой 
смеси обладает, как это видно на рис. 6, четко выра-
женным максимумом, в котором величина η Kr,Xe  
может достигать 9. Несложно показать, что существо-
вание максимума обусловлено появлением конечного 
Рис. 5. Зависимости концентрации криптона KrclC  в класте-
рах Ar–Kr от его содержания в газовой смеси KrgC  при двух
значениях 0 ,P атм: 2 (■), 4 (○). Сплошные кривые проведены
согласно соотношению (3). 
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Рис. 6. Зависимости коэффициента обогащения Kr,Xeη  от 
концентрации тяжелой компоненты в газовой смеси Kr,XegC
для кластеров Ar–Kr (а) и Kr–Xe (б). Сплошные кривые со-
ответствуют выражению (4). 
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члена 0,9% в выражении (4). С уменьшением 0P , а 
следовательно, и размера кластеров, высота максимума 
возрастает и вся кривая смещается в область бóльших 
значений Kr,Xeη . 
Обсуждение результатов 
В соответствии с выражением (3), из-за наличия в 
нем множителя ( )Kr,Xe 0,9%gC −  обогащающий компо-
нент практически отсутствует в кластере, если его 
концентрация в газовой смеси не превышает одного 
процента. Обусловлено это, по-видимому, следующим 
обстоятельством. При малых значениях Kr,XegC  веро-
ятность взаимных столкновений тяжелых атомов Kr 
(Xe) в газовой смеси весьма незначительна. В резуль-
тате практически исключается возможность образова-
ния наночастиц тяжелого компонента, которые могли 
бы служить центрами гетерогенной кластеризации бо-
лее легкой составляющей Ar (Kr). В результате в слу-
чае системы Ar–Kr конденсируются практически чис-
тые кластеры Ar, а в системе Kr–Xe — кластеры Kr. 
Центры гетерогенной кластеризации образуются, если 
Kr,Xe
gC  >  0,9%. В результате возникают смешанные 
кластеры, причем при достижении Kr,XegC ≈  19% обра-
зуются практически чистые кластеры тяжелого компо-
нента, что естественным образом задает концентраци-
онный интервал применения (3), Kr,Xe0,9%  19%gC< ≤ . 
Несомненно, соотношение (3) отражает атомно-мо-
лекулярные процессы взаимодействия газа с кластера-
ми на этапе их зарождения и роста в сопле. Для того 
чтобы яснее понять физическую картину образования 
смешанных кластеров, перепишем (3) в несколько ином 
виде, обозначив Kr,Xe( 0,9%)gC − = gX : 
 Kr,Xe 21 2 13 4 0 3 0cl
3 4 3
= ,g g
a a aC X a a P X a P
a a a
⎛ ⎞ ⎛ ⎞− − −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 (5) 
что дает, с учетом средних значений коэффициентов: 
 ( ) ( )Kr,Xe 23 4 0 3 0cl = 9,2(атм) 6,6(атм) .g gC X a a P X a P− − −  
 
 (6) 
Первое слагаемое в (6), пропорциональное gX , от-
ражает взаимодействие кластеров с атомами, а второе 
слагаемое, пропорциональное 2gX , — с молекулами 
(димерами). Зафиксируем постоянным число атомов в 
кластере, выбрав значение 0P  <  6,6 атм. Концентра-
цию тяжелого компонента в газе будем повышать, на-
чиная с малых значений. Тогда первое слагаемое, яв-
ляющееся положительным, означает, что один атом 
тяжелого компонента Kr (Xe) захватывается кластером 
Ar–Kr (Kr–Xe), но при этом один атом легкого компо-
нента (Ar, Kr) должен покинуть кластер, поскольку 
число атомов в кластере неизменно. В результате кон-
центрация тяжелых атомов в кластере, Kr,XeclC , увели-
чивается, большинство из которых может рекомбини-
ровать в молекулы. Второе слагаемое отвечает захвату 
кластером димеров 2Kr  ( 2Xe ). Если бы оно было по-
ложительным, то отвечало бы выбросу из кластеров 
молекул 2Ar  ( 2Kr ). Однако из-за отрицательного зна-
ка этот канал увеличения Kr,XeclC  не работает. В таком 
случае следует полагать, что второе слагаемое просто 
дает долю атомов газа, которые, образуя димеры, не 
участвуют в процессе формирования концентрацион-
ного состава кластеров. В результате эффективная кон-
центрация в газе атомов Kr (Xe), участвующих в фор-
мировании кластеров, уменьшается и определяется 
величиной: 
 0ef
4 0
(6,6(атм) )
= 1
(9,2(атм) )
g
g
X P
C X
a P
−⎡ ⎤−⎢ ⎥−⎣ ⎦
. (7) 
Например, для 0P  = 5 атм доля молекул Kr (Xe), 
определяемая вторым слагаемым в квадратных скоб-
ках, составляет 0,18 при Kr,XegC = 10% и 0,36 при 
Kr,Xe
gC = 19%. 
При 9,2 > 0P  >  6,6 атм, как следует из (6), не толь-
ко атомы, но и димеры захватываются кластерами, по-
вышая концентрацию в агрегациях тяжелых компонен-
тов. Захват 2Kr  сопровождается освобождением 2Ar , а 
при захвате 2Xe  в газовую фазу уходят 2Kr . При 
0 > 9,2P  атм наступает еще один режим обогащения 
кластеров, когда первое слагаемое в (6) становится 
отрицательным, а второе — положительным и, следо-
вательно, в этом случае атомы уже не участвуют в 
формировании концентрационного состава кластеров, 
и данный процесс происходит только за счет димеров. 
Обратим внимание на то, что в первом режиме обо-
гащения в области 0 < 6,6P  атм (атомный канал) кла-
стер содержит большую долю тяжелого компонента 
особенно при малых давлениях, когда, например, 
Kr,Xe
clC ≈ 50% при значении газовой концентрации 
Kr,Xe
clC ≈ 5%, см. рис. 3. Следовательно, основным сор-
том тяжелого компонента в смешанных кластерах в 
этом случае являются молекулы,  >>M AC C , тогда как 
доля изолированных атомов AC  ничтожно мала. Су-
щественно, однако, что обогащающий поток из газа 
при этом является атомным. Отметим, что поступле-
нию атомов в кластер способствует градиент коцентра-
ции атомов в общей системе кластер–газ, направлен-
ный в объем кластера. В третьем режиме обогащения 
при 0 > 9,2P  атм (молекулярный канал) доля тяжелого 
компонента в кластере существенно уменьшается (это 
видно из экстраполяции зависимостей Kr,XegC  ( 0P ), 
см. рис. 3). Можно полагать, что в этом режиме основ-
ным сортом растворенных частиц тяжелого компонен-
та являются атомы, >>A MC C . В то же время поток 
обогащения из газа, о чем говорилось выше, будет оп-
ределяться молекулами. В этом случае уже градиент 
концентрации молекул в системе кластер–газ направ-
лен в объем кластера. 
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Рассмотрим эти два предельных случая при фик-
сированном значении N  с точки зрения поведения 
химпотенциала растворяемого компонента / ( )KTμ ∝
ln lnA MC C∝ + , где AC  и MC  концентрации тяжелых 
атомов и молекул соответственно. Следовательно, 
производная химпотенциала по концентрациям равна 
1 1 1
A M A MkT C C C C
⎛ ⎞∂μ ∂μ+ ∝ +⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠
. 
В первом режиме обогащения, когда ,M AC C>>  мак-
симум производной определяется атомарной компо-
нентой, а в третьем режиме — молекулярной компо-
нентой. 
Включению обоих механизмов обогащения способ-
ствует то обстоятельство, что время формирования 
кластера от момента зарождения до затвердевания яв-
ляется весьма малым (10 5− –10 6− с), и поэтому система 
стремится реализовать максимальную скорость увели-
чения химпотенциала своей более тяжелой подсисте-
мы. Как известно [12], производная ,( / )P TC∂μ ∂
 
равна 
произведению двух якобианов 
,
( , , ) ( , )= ·
( , , ) ( , )P T C
P T V S
C V S C P T
⎛ ⎞∂μ ∂ μ ∂⎛ ⎞ ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ , 
что открывает дополнительные возможности для тер-
модинамического анализа процесса образования сме-
шанных кластеров в сверхзвуковых струях. 
Выводы 
Проведены детальные электронографические иссле-
дования концентрационного состава свободных кла-
стеров Ar–Kr и Kr–Xe, сформированных в сверхзвуко-
вых струях газовых смесей Ar–Kr и Kr–Xe, в которых 
содержание тяжелого компонента изменялось от 2,5 до 
19%. Суммарное давление газовых смесей на входе в 
сопло варьировалось от 1 до 5 атм, что задавало интер-
вал характеристического размера кластеров от не-
скольких десятков Å до 100–150 Å. 
В результате проведенных исследований выявлен 
значительный эффект обогащения кластеров тяжелым 
компонентом, когда его концентрация в кластере мо-
жет существенно превышать концентрацию в исход-
ной газовой смеси. 
Впервые для обеих систем получены аналитические 
соотношения, связывающие концентрацию тяжелого 
компонента в кластере с его концентрацией в газе и с 
давлением газовой смеси на входе в сопло (размером 
кластера). Впервые выделены три существенно отли-
чающиеся между собой атомарно-молекулярных режи-
ма обогащения кластеров на стадии их зарождения и 
роста в адиабатически расширяющейся газовой смеси. 
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Concentration composition and effect of heavy 
component enrichment of free Ar–Kr and Kr–Xe 
clusters 
O.G. Danylchenko, S.I. Kovalenko, O.P. Konotop, 
and V.N. Samovarov 
The first electron-diffraction study of concentration 
composition was carried out in detail for free clusters 
of Ar–Kr and Kr–Xe formed during condensation of 
supersonic jets of gaseous mixtures with different con-
tents of krypton and xenon. Analytical expressions are 
derived which relate heavy component concentration 
in a cluster with his its content in a gas and gas mix-
ture pressure of a supersonic nozzle in jet (clusters 
size). The effect of Kr and Xe enrichment of the clus-
ters is investigated. It consists in substantial increase 
of heavy component content in a cluster as compared 
to its concentration in a gas. Three substantially differ-
ent atomic-molecular modes of cluster enrichment at 
the stages of their nucleation and growth are recog-
nized. 
PACS: 36.40.Vz Optical properties of clusters; 
61.05.J– Electron diffraction and scattering; 
61.46.Bс Structure of clusters. 
Keywords: free clusters, condensation of supersonic 
jets, krypton and xenon. 
